
 
「光らない」常識を覆す！アゾベンゼン微粒⼦から鋭い発光を世界初観測 

―次世代光デバイスへの重要な⼀歩― 
概要 
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と認知されていたアゾベンゼン微粒⼦から鋭い発光ピークを世界で初めて観測しました。 

アゾベンゼンは、代表的な光応答性有機化合物として広く知られていますが、光照射による構造変化（光異
性化）にエネルギーが消費されるため、通常はほとんど発光しません。⼭内らはこれまでに、剛直な置換基を
有するアゾベンゼン誘導体が結晶化によって発光する「結晶化誘起発光（Crystallization-induced emission, CIE）
※1」を⾒出していましたが、発光効率の低さが課題でした。本研究では、永久双極⼦モーメントを有する極性
アゾベンゼンに着⽬したところ、結晶化温度を調節することで 2つの結晶多形を完全に制御できることを⾒出
し、詳細なスペクトル解析によりそれぞれの発光メカニズムを解明しました。また、従来の低極性アゾベンゼ
ンの結晶と⽐較して、本研究の極性アゾベンゼンの結晶では、発光効率が⼤きく向上することも明らかにしま
した。さらに、ナノスケールとマイクロスケールの中間領域（メゾ領域）で制御された微粒⼦がウィスパリン
グギャラリーモード（Whispering Gallery Mode, WGM）※2による鋭い共鳴発光を、⾚⾊から近⾚外領域で⽰す
ことを初めて解明しました。また、アゾベンゼン特有の性質を利⽤し、光によってこの発光を制御できること
も確認しました。 

本研究は、これまで発光材料としてほとんど注⽬されてこなかったアゾベンゼンが有⽤な発光材料として機
能することを実証したものであり、低コストレーザー光源への応⽤やナノ・メゾスケールでの局所光輸送技術
への展開に向け、重要な設計指針を与えます。 

本研究成果は、2026年 3⽉ 30⽇に国際学術誌「Advanced Optical Materials」にオンライン掲載されました。 

 

図. 本研究の概要: 極性アゾベンゼンの結晶多形とその発光挙動.（作成：⼭内 光陽）  



 
 

１．背景 

発光性と光応答性を両⽴した「光応答性蛍光材料」は、情報の光スイッチングデバイスへの応⽤が期待され
ています。特に、結晶や薄膜とは異なる形態であるマイクロ微粒⼦※3を⾃⼰集合制御によって構築し、それが
光共振器として機能すれば、ウィスパリングギャラリーモード（WGM）による鋭い共鳴発光が観測されます。
この特異な発光は微粒⼦のサイズ・形状・環境などに鋭敏に影響するため、⼀般的な蛍光⾊素の発光スペクト
ルはいつどこで測定してもほぼ同じものが得られるのに対して、マイクロ微粒⼦は、それぞれの個性を反映し
た異なる発光スペクトルを⽰します。これは⼀⾒、再現性がないため扱いにくいと思われますが、偽造が実質
的に不可能な唯⼀無⼆の光学的な指紋と⾒なすことができるため、安全性の⾼い次世代の認証デバイスへの応
⽤が期待されています。 

光応答性蛍光材料は、発光性分⼦と光応答性分⼦を化学結合で繋げることが主要な設計指針ですが、単⼀の
分⼦、すなわち発光性と光応答性を両⽴した有機分⼦は限定されます。これまでに、それを可能とするジアリ
ールエテン誘導体※4を⽤いてマイクロ微粒⼦を作製することで、WGM共鳴発光の光スイッチングが可能であ
ることが報告されています[1]。その⼀⽅で、より古典的な光応答性分⼦であるアゾベンゼンではそのような報
告はありませんでした。これは、アゾベンゼンの⾼効率な光異性化に起因しており、光照射によって得た励起
エネルギーのほとんどはその光異性化に消費されるため、モノマー状態ではほとんど発光しません。2019 年
に、⼭内らは、剛直な置換基を有するアゾベンゼン誘導体は結晶化することで発光する「結晶化誘起発光」を
⽰すことを⾒出しましたが、発光効率は依然として低いのが課題でした[2,3]。 

 

２．研究⼿法・成果 

本研究では、永久双極⼦モーメント※5を有する極性アゾベンゼン（4-dimethylamino-4'-nitroazobenzene）を⽤
い、トルエン溶液中での再結晶を検討したところ、低い温度での結晶化では平⾏四辺形の単結晶（結晶-I）が
得られ、室温での結晶化では⻑⽅形の単結晶（結晶-II）が得られました（図 1 左）。X 線構造解析により、結
晶-Iでは 1次元積層構造、結晶-IIでは 2次元積層構造を形成しており、光学顕微鏡下での発光スペクトル測定
により、それぞれ近⾚外発光、⾚⾊発光を⽰しました。すなわち、再結晶温度を調節することで 2つの結晶多
形が制御できました。また、結晶-Iを加熱・冷却すると、結晶-IIに相転移することも確認されました。 

結晶-Iおよび結晶-IIはいずれも、従来の低極性アゾベンゼンの結晶と⽐較して、発光効率が⼤きく向上する
ことが明らかとなり、これは極性アゾベンゼン間の強い分⼦間相互作⽤※6に由来すると考察されました。さら
に、時間分解発光スペクトルの解析により、⾚⾊発光の結晶-IIよりも近⾚外発光の結晶-Iの⽅が⻑い発光寿命
を有すること、結晶構造の均⼀性が⾼いことなどが明らかになりました。 

さらに、トルエン溶液をガラス基板上にキャストし⾃然乾燥させると、⾚⾊発光を⽰す繊維状の集合体が形
成され、加熱・冷却することで、マイクロ微粒⼦に構造変化することが分かりました。単⼀のマイクロ微粒⼦
は光共振器として機能し、WGMの鋭い共鳴発光を⾚⾊から近⾚外領域に渡り⽰すことを初めて解明しました
（図 1右）。また、光異性化を利⽤することで、その共鳴発光が光応答することも確認されました。 



 
 

 
図 1. 極性アゾベンゼンの結晶多形と発光の相関、およびマイクロ微粒⼦のWGM共鳴発光スペクトル. 

 

３．波及効果、今後の予定 

本研究は、これまで発光材料としてほとんど注⽬されてこなかったアゾベンゼンが有⽤な発光材料として機
能することを実証したものであり、低コストレーザー光源やバイオイメージングへの応⽤、並びにナノ・メゾ
スケールでの局所光輸送技術への展開に向け、重要な設計指針を与えます。分⼦構造の最適化、結晶構造-発光
特性の相関、微粒⼦の形・サイズの制御には改善の余地がありますので、引き続き、アゾベンゼンの発光材料
としてのポテンシャルを追求していきます。 
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＜⽤語解説＞ 

（※1）結晶化誘起発光（Crystallization-induced emission, CIE）：溶液中の分⼦分散状態では光らない分⼦が、結
晶化して規則正しく配列することで、強く光るようになる現象。平⾯性の⾼いπ共役系蛍光分⼦の多くは、固
体にすると発光効率が低下するため、真逆の現象です。 

 

（※2）ウィスパリングギャラリーモード（Whispering Gallery Mode, WGM）：微粒⼦の内部で光が全反射を繰
り返して周回し、特定の条件で光が強め合う（共鳴する）現象。これにより、特定の波⻑でレーザーのように
鋭い発光ピークが観測されます。 

 

（※3）マイクロ微粒⼦：数マイクロメートル（1ミリメートルの 1000分の１程度）のサイズを有する微粒⼦。
本研究では、有機分⼦の⾃発的な集合によって形成されています。 

 

（※4）ジアリールエテン誘導体： ⼊江正浩らによって開発された代表的な光応答性分⼦であり、光照射によ
って開環体と閉環体を可逆的にスイッチできる。ここでは、適切な置換基を導⼊した蛍光性ジアリールエテン
誘導体について取り上げている。 



 
 

（※5） 永久双極⼦モーメント：分⼦内で常に⽣じている「電気的な偏り」のこと。本研究の極性アゾベンゼ
ンは、この偏りが⾮常に⼤きく、理論計算ではおよそ 10 デバイ（⼀般的な分⼦に⽐べ極めて⼤きな値）と算
出されている。 

 

（※6） 分⼦間相互作⽤：複数の有機分⼦が⾃⼰集合する際に働く、⾮共有結合性の引⼒のこと。本研究では、
双極⼦間の相互作⽤、⽔素結合などが効果的に働いています。 

 

＜研究者のコメント＞ 

「光らないお馴染みのアゾベンゼンが固体状態で発光することを偶然発⾒して以来、主実験者である町⽥さん
と共に、アゾベンゼンの発光材料への可能性を模索してきました。結果として今回、市販されている汎⽤的な
極性アゾベンゼンが固体状態でより強く発光することが分かり、さらに微粒⼦にすることで鋭い発光ピークが
多数観測されました。アゾベンゼン愛好家として、このような⾯⽩い物性を引き出すことができ⼤変嬉しく思
います。（⼭内 光陽）」 
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